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Resumo

Neste trabalho, estudamos as propriedade opticas da tetrapiridilporfirina (TPyP),
usando cloroféormio como solvente. Para a caracterizagdo optica linear foram medidos os
espectros de fluorescéncia e absorbéncia, tendo este Gltimo nos permitido determinar a
se¢do de choque para o estado fundamental com radiag@o incidente em 532 nm. Usamos
a técnica de varredura Z com trem de pulsos (VZTP) para medirmos a absor¢do nio
linear da TPyP, em 532 nm, e determinamos, através de um modelo fenomenologico de
cinco niveis, varios parametros espectroscopicos tais como segdes de choques e tempos
de vida dos estados. Além disso, com a utilizagdo da técnica de espalhamento hiper-
Rayleigh (HRS) medimos a primeira hiperpolarizabilidade da TPyP, dissolvida em

cloroférmio em 1064 nm usando, como material de referéncia, a p-nitroanilina (PNA),

diluida em metanol.



Abstract

This work reports on the optical properties of the tetrakis(pyridil)porphyrin
(TPyP). In order to perform the linear optical characterization, fluorescence and
absorbance spectra were obtained, where the latter allowed the determination of the
cross-section for the ground state with incident radiation at A = 532 nm. We used the Z-
scan tecnique with pulse trains (ZSPT) to measure the nonlinear absorption of TPyP, at
532 nm, and we managed to determine, through a phenomenological five levels model,
several spectroscopic parameters such as cross-sections and lifetime of the states.
Moreover, we measured the first hyperpolarizability of TPyP dissolved in chloroform, at
A = 1064 nm, using the Hyper-Rayleigh scattering (HRS) technique. The reference

material used for HRS measurements was p-nitroaniline (PNA) dissolved in methanol.



Introducio

O desenvolvimento de varios tipos de lasers iniciado em 1960 promoveu uma
revolugdo tanto no aspecto tecnologico quanto cientifico. O laser tem sido usado
intensivamente nas mais diversas areas, desde a medicina e odontologia até a metalurgia
e a informatica. Muitas pesquisas em andamento tentam desenvolver dispositivos que,
ao invés de usarem o movimento dos elétrons como base de seu funcionamento, como
faz a eletrOnica, usam a luz. Essa nova frente tecnologica € conhecida por foténica [1].
Esse interesse vem da necessidade premente de se construir dispositivos cada vez mais
rapidos, miniaturizados e com grande capacidade de processamento e transmissdo de
informagdes.

Isso tudo so6 fo1 possivel devido a nova area cientifica que surgiu com o laser: a
optica ndo linear. A Optica ndo linear estuda os efeitos ndo lineares de materiais como,
por exemplo, a resposta destes aos intensos campos eletromagnéticos gerados pelo laser.
Como veremos ao longo deste trabalho, efeitos ndo lineares sdo aqueles gerados pela
dependéncia n3o linear da polarizagio do material com a magnitude do campo elétrico
aplicado. Desta forma, evidenciam-se efeitos ndo lineares tais como geragdo de
harménicos, absor¢do multifotonica, efeito Kerr optico, amplificagdo paramétrica etc.
Isto se tornou possivel com materiais como o NH4H,PO,4 (ADP) e 0 KH,PO4 (KDP), que
foram os primeiros cristais utilizados para a conversdo de freqiiéncia em dispositivos
eletroopticos. Com o tempo, veto a necessidade de se obter materiais com caracteristicas
especificas tais como, alta ndo linearidade, maior transparéncia em certas regides do
espectro etc. Surgiram entdo cristais como o KTiOPO,; (KTP), que € de especial
interesse para geragdo de segundo harmoénico. Podemos citar também cristais como o
BaB,04 (BBO), LiB30s (LBO) os quais possuem uma eficiéncia em torno de 65% para a

geracdo do segundo harménico.



Os cristais aos quais nos referimos acima sdo inorgénicos e possuem alta ndao
linearidade. Porém, apresentam algumas desvantagens por terem elevado indice de
refracdo, o que causa perdas em acoplamentos com outros dispositivos como fibras
Opticas, além de serem de custo elevado. Desta forma, surgiu o interesse em se
desenvolver materiais organicos com propriedades ndo lineares tais que aplicacdes em
fotbnica possam ser implementadas [2, 3].

Dentre os materiais organicos de interesse em Optica ndo linear, destacamos as
porfirinas e metaloporfirinas. As porfirinas tém sido utilizadas na Terapia Fotodindmica
(PDT - Photodynamic Therapy), que se constitui num importante tratamento contra
lesdes cancerosas. No PDT, uma substincia derivada da porfirina € injetada no paciente
e depois de um certo tempo passa a se concentrar preferencialmente nas regides
cancerosas. Atraveés da incidéncia de luz de comprimento de onda adequado a porfirina é
levada ao estado tripleto, quando entdo transfere energia ao oxigénio tripleto levando-o
ao estado singleto. O oxigénio singleto é altamente reativo e provoca a destrui¢do da
membrana plasmatica das células cancerosas e até mesmo de suas organelas. Acredita-se
que este seja o principal processo responsavel pela eficacia do PDT [4, 5]. Tem-se
investigado também a utilizagdo dessas moléculas como limitadores opticos [6]. Além
do interesse nas atuais e futuras aplicagdes com este tipo de material, é desejavel, sob o
ponto de vista da ciéncia basica, a caracterizagdo Optica das porfirinas e
metaloporfirinas. Neste trabalho, vamos lidar com a tetrapiridilporfirina, ou porfirina
base livre como ¢ comumente denominada. Faremos sua caracterizagdo Optica através de
medidas de absor¢do linear, fluorescéncia, varredura-Z com trem de pulsos e
espalhamento Hiper-Rayleigh.

No primeiro capitulo desta dissertagdo, exporemos os fundamentos da dptica nao
linear, de maneira que possamos entender os aspectos basicos sem nos determos em
calculos tensoriais complexos. Uma abordagem mais aprofundada sobre o assunto pode
ser encontrada nas referéncias [7] e [8]. O Capitulo 2 trata das porfirinas de modo geral e
mais especificamente da tetrapiridilporfirina (TPyP). Medidas de absor¢do linear e
fluorescéncia desta molécula sdo apresentadas. Os dados obtidos nesse capitulo serdo
utilizados para analise dos dados do espalhamento Hiper-Rayleigh (HRS) e da
Varredura-Z com trem de pulsos (VZTP). A técnica de HRS € descrita no Capitulo 3 e o



valor da primeira hiperpolarizabilidade, 3, da TPyP ¢ determinado. A técnica de VZTP ¢
apresentada no Capitulo 4. Os dados experimentais permitiram determinar valores de
segoes de choque e de tempos de relaxacgdo, através da utilizagdo de um diagrama de
cinco niveis de energia. Finalmente, no Capitulo 5 recapitulamos os resultados obtidos
pelas diversas técnicas utilizadas e buscamos tragar perspectivas sobre estudos

adicionais da TPyP e de outras porfirinas.
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Capitulo 1

Fundamentos de dptica nio linear

1.1 - Introducao

A Optica ndo linear envolve o estudo da intera¢do de luz com a matéria de modo
que a reposta € ndo linear com a intensidade do campo aplicado. Esta area se estabeleceu
com a descoberta da geragdio do segundo harménico de campos eletromagnéticos
oOpticos, realizada por Franken et al. em 1961 [1], logo apds o advento do laser em 1960.
InteragGes ndo lineares ddo origem a varios efeitos, tais como geragdo de segundo
harmdnico, soma e diferenca de freqii€ncias, absorgdo multifotonica, efeito Kerr dptico
entre outros [2]. Estes efeitos s@o a base da fotdnica, que utiliza fotons para a aquisicdo,
amarzenamento, transmissdo e processamento de informagdo ao invés de elétrons como
faz a eletronica [3]. Dentre as classes de materiais para aplicagdo em Optica ndo linear,
uma que desperta bastante interesse € a das moléculas orginicas pela viabilidade da

otimizagdo de suas propriedades Opticas.
1.2- Equacio da onda num meio nio linear

E comum descrever a otica ndo linear expressando-se a polarizagdo em termos da
amplitude do campo aplicado. O motivo é que uma polarizagdo variando com o tempo

pode atuar como fonte de novas componentes do campo eletromagnético. Consideremos



as equagdes de Maxwell para o caso de um material ndo magnético € nao absorvedor,

em que ndo ha cargas € correntes livres [4]:

0B
VxE=—— 13
x » (1.3)

oD
VxH=— 14
x E (1.4)

onde E e B sdo respectivamente 08 campos elétrico e magnético, H € o campo indug¢do

magnética .
D=¢,E+P (1.5)

é o vetor deslocamento elétrico.

Nessa ultima equagdo, a polarizagdo P tem dependéncia ndo linear com E.

Assim, podemos escrever:
p=PY+p" (1.6)

onde P e P sio as partes linear e ndo linear de P, respectivamente. Analogamente

temos:
p = DY + P¥ (1.7)

A contribuigio linear do vetor deslocamento, DY relaciona-se com 0 campo

elétrico E através da constante de permissividade do meio. No caso de um meio

isotropico temos:



D=:"E (1.8)

Para um meio anisotropico D e E se relacionam através do tensor de
permissividade do meio, € [5]. No entanto, para simplificar a analise, nos restringiremos
ao caso isotropico.

Derivando a equagio da onda da forma usual [2] chegamos a:

> O’E orptt
VS L 1.9
c¢? or? Ho or? (1.9)

Essa é uma equagdo ndo homogénea e a polarizagdo ndo linear age como fonte

de radiagdo.

1.3 - Descri¢ao de efeitos nio lineares

Em optica linear, onde se trabalha com baixas intensidades de luz, a resposta do
meio € bem descrita como sendo linear com a amplitude do campo aplicado. Neste caso

podemos escrever:
P(t) =&, 7 "E() (1.10)

onde P(t) é a polarizagio linear ¢ " é chamado de susceptibilidade linear, ¢ descreve
efeitos como refragdo e absorgdo lineares.

Em O6ptica ndo linear, como o0s campos sio mais intensos, passam a ser
importantes poténcias superiores de E(t). Assim sendo, esta expressio deve ser

generalizada expandindo-se a polariza¢do numa série de poténcias em E(t):

P(t)= e, 7 VE@)+ e, 7V E )+ £, P E )+ ... (1.11)



onde o carater tensorial foi omitido para simplificar a analise. Cada parcela dessa soma

descreve efeitos ndo lineares especificos. De fato, podemos rescrever a expressdo acima

CcOomo:

P@)= PO()+ P+ PE(t)+ ... (1.12)

onde
PY() = g, 7" E() (1.13)
¢ a polarizagdo de ordem n.
Como um exemplo de intera¢do Optica ndo linear, consideremos o processo da
geragdo de segundo harmédnico (GSH). Vamos usar o termo da expansdo da polarizagdo
de segunda ordem para visualizarmos os efeitos que surgem ao se aplicar um campo

eletromagnético de freqiiéncia ®. Uma abordagem alternativa sera vista na proxima

se¢do. O campo eletromagnético do feixe laser pode ser escrito como:
E(f)=FEe™ +cc. (1.14)

onde c.c. representa o complexo conjugado.

A polarizagio nio linear de segunda ordem criada no material ¢ dada por:
PO =g, 7 PE() (1.15)
Substituindo E(t) dado pela eq. (1.14) na expressdo acima temos:

PO(f)= 26,y VEE *+£,({ PE%e ™ +cc) (1.16)



Nota-se que a polarizagdo de segunda ordem tem uma contribui¢do em 2w, responsavel
pela geragdo do segundo harmdnico, e outra em freqii€ncia zero. Esta ultima
contribuigdo ndo gera radiagdo eletromagnética, mas leva a um processo conhecido

como retificagdo optica na qual um campo elétrico estatico € criado no material.

O ——» 20

O — »

Fig. 1.1 - Tlustragdo do processo de gerag@o de segundo harménico.

1.4 - Modelo do oscilador nio harmonico

Nesta secdo vamos deduzir classicamente as expressdes para a susceptibilidade
até segunda ordem através do modelo do oscilador ndo harménico, que basicamente
descreve o movimento de um elétron ligado ao nicleo atdmico. Esse modelo é adequado
pois € uma boa aproximag¢do para o potencial associado ao deslocamento da nuvem
eletronica de sua posi¢do de equilibrio ao redor do nacleo. O meio material € descrito
como um conjunto de N osciladores independentes por unidade de volume. Suporemos
que o potencial V(x) ndo possui simetria de inversio de modo que efeitos de segunda
ordem ndo se anulardo. Tomemos:

1

V(x):Ema)(fx2 +%max3 (1.17)



o qual é bastante conveniente por ser ndo harmonico, ndo centrossimétrico e permitir

solugdo analitica da equagdo de movimento.

160

140
120:
100
80
60 -

40

Energia Potencial (unid. arb.)

15 10 5

Posigéo do elétron (unid. arb.)

Fig. 1.2 - A linha cheia representa o potencial de um meio ndo centrossimétrico, enquanto a
linha tracejada corresponde a um potencial harménico.

A equagdo de movimento € dada por:

d*x
dt*

+F§+w2x+ax2:F (1.18)
ar

onde I'é o coeficiente de amortecimento, € a ¢ uma constante que caracteriza a nio
linearidade da resposta. O coeficiente I" tem sua origem fisica na perda de energia pela
carga q uma vez que esta € acelerada [4]. O fato de sé existir uma freqiéncia de

ressonancia, ®,, € um limitante para o modelo. Entretanto, ¢ uma boa aproximagio para

os casos em que todas as freqiiéncias Opticas sdo bem menores que a menor freqii€ncia

de ressonancia eletrénica do material.

Consideremos a resposta do oscilador a um campo aplicado com freqiiéncias ®,e

F= fL[El (e +e )+ E, e + e )] (1.19)

3
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O termo ndo harménico ax’ é suficientemente pequeno para que seja tratado como uma
perturbagio. Desta forma, as solugdes para a equagdo de movimento podem ser escritas

como uma soma de solugdes particulares sucessivamente aproximadas:
x=xW4x® 4 x® 4 (1.20)
A polarizagdo ¢ dada por:
P = Ngx (1.21)
e a solugio de primeira ordem ¢é obtida desconsiderando-se o termo ndo harmdnico:
xW = xW(w )+ x(w,)+ce. (1.22)
Substituindo eq. (1.19) na eq. (1.18) obtemos:

(q,/m)Ez e‘ia)it
-~w} - ia)iF)

1

(1.23)

x(l) (0),) = 2
%5

ondei=1o0u?2.

Para as solu¢des de segunda ordem aproxima-se ax’ por ax"na equagio de

movimento. Com isto obtém-se contribuigdes com diferentes freqiiéncias:
K =xo, +0,) X0, ~0,) £ x"(20) 1 x20) 4 xO) oo (124

Explicitando cada termo temos [5]:

O ECa
IFSC-USP *="'uronwacio
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~ 2"(‘]/"’”)2 EE,
2 . 2 2 = X
. —za)ll")(a)o -, +1a)2F)

(@, in):G}j —

1

. _e-i(mlimz )i 125
1(0; ~(0, +0,) -ilo, irwz)l“] (129)
2 2
x(z)(ZQ)i): ‘a(q/m) E o i (1.26)
(a); -] —ia)il")2 (a)j ~-4@’ - 2ia),.1")
xD(0)= —a(—q—jz L ! + ! (1.27)
m) o\ ol -0 -iol o -o;-io,l

Através de sucessivas iteragdes ¢ possivel obtermos nfo linearidades de ordens

superiores. Comparando-se as equagdes (1.13) e (1.21) pode-se obter diretamente as

expressdes para as susceptibilidades. Vemos que as polarizagdes devido a ndo

harmonicidade do potencial geram ondas eletromagnéticas em freqiéncias o, *0,, 20,
e 2w,. O primeiro caso € chamado de geragdo de soma e diferenga de freqiiéncias e os

dois ultimos sdo conhecidos como geragio de segundo harménico.

1.5 — Nio linearidades dopticas de compostos organicos

Sistemas orginicos sdo constituidos de unidades moleculares que interagem
fracamente entre si quando se encontram no regime diluido. Desta forma, as
propriedades Opticas ndo lineares desses compostos organicos sio determinadas pela
deformacdo da nuvem eletronica de cada uma dessas moléculas. Em outras palavras, as
propriedades macroscopicas desses materiais sdo determinadas pelas propriedades dos

constituintes  microscopicos do sistema. No caso de compostos inorgnicos, as
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propriedades Opticas ndo lineares sdo devidas, basicamente, as fortes interagdes entre as

unidades que os constituem.

1.5.1 — Ligacdesc e

Os atomos de carbono s3o os principais constituintes de compostos organicos
devido a sua versatilidade para formar ligagGes estaveis entre si € com outros elementos.
O carbono pertence ao grupo IVA da tabela periddica, exibindo maxima valéncia e
podendo formar quatro ligagdes covalentes envolvendo os orbitais 2s e 2p. Esses orbitais
podem se sobrepor formando assim os orbitais hibridos sp’, sp° e sp.

Os orbitais 2s e 2p quando combinados como quatro orbitais hibridos sp’ podem
formar quatro ligagdes diretas numa geometria tetraédrica. Eles tém esse nome porque
cada um possui 25% de caracteristicas do orbital s € 75% de p. Essas ligages envolvem
um orbital sp’ do atomo de carbono e um orbital de um outro atomo (podendo ser o
proprio carbono) ao longo do eixo internuclear. Tais ligagdes sdo chamadas de ligagdes
© por apresentarem simetria axial.

Na hibridiza¢do sp’ ha trés ligagdes o e uma ligagio m (mais fraca), que ¢ uma
ligagdo lateral de orbitais 2p entre dois atomos de carbono. Os orbitais hibridos
resultantes possuem uma proporg¢do de 2:1 de p para s e tém orientagdo triangular em
angulos retos para com o orbital 2p, restante.

Os orbitais hibridos sp (50% s, 50% p) sdo gerados a partir dos orbitais atdmicos
do carbono 2s e um dos orbitais 2p formando uma ligagio o, e sdo orientados em
sentidos opostos. Os orbital 2p restantes de um atomo ligar8o aos do outro atomo

através de duas ligagdes 7 (ver fig. 1.3).
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Fig. 1.3 - Ligagdo tripla entre dois atomos de carbono apresentando hibridizagio sp. A ligagdo &
¢ na direcdo internuclear e os orbitais 2p,e 2p, se sobrepde lateralmente formando duas ligagdes
=. Quando ha ligagdes multiplas entre os atomos de carbono apenas uma delas é .

Um caso especial acontece quando ha alternancia entre ligagcdes simples e
multiplas numa cadeia ou num anel de atomos de carbono. Nesse caso, os elétrons 7
podem se mover ao longo de todo o comprimento da molécula e diz-se que a estrutura €
conjugada. Por causa dessa deslocalizagdo, a distribui¢do desses elétrons ¢ altamente
deformavel, o que resulta em consideraveis ndo linearidades Opticas. Ocorre entdo uma
transferéncia de elétrons m para os atomos adjacentes, fazendo com que haja uma
separagdo de cargas ao longo da cadeia molecular (ver fig. 1.4). A polarizagdo ndo
linear desses sistemas ¢ grande mesmo quando a radiagdo incidente esta longe das
freqiiéncias de ressonincias. Dois exemplos de estruturas conjugadas sdo o benzeno e o

hexatrieno (ver Fig. 1.5)

N
A VA VAN AR VAN
(a) (b)

Fig. 1.4 — Separagio de cargas numa molécula conjugada: com a incidéncia de luz a
molécula passa de seu estado fundamental (a) para seu primeiro estado excitado (b).
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i
H\C,,C\C,H
i [ ]
CH2\ /C\\ /C < H/C\‘ /C\H
e ?
H H H
(a) (b)

Fig. 1.5 — Duas moléculas conjugadas: (a) , hexatrieno e (b), benzeno. Em tais estruturas
os elétrons T podem se mover ao longo da molécula.

1.5.2 — N3io linearidades moleculares

A polarizagdo de uma molécula quando submetida a radiagdo eletromagnética €
muitas vezes descrita com a criagdo de um dipolo elétrico induzido. No limite de
polarizacdo fraca, esse dipolo pode ser descrito como uma série de poténcias do campo
elétrico, permitindo descrever a interagdo dipolar com o campo de radiagdo da seguinte

maneira [6]:
u=ab +B,EE +. . (1.28)

analogo ao que foi feito para o caso macroscopico. Nesta expressio foram mantidos

termos até segunda ordem no campo elétrico. Nela, p,é a componente do momento de
dipolo induzido ao longo do eixo i da molécula, o€ a componente ij to tensor de
polarizabilidade linear a, f,¢ a componente ik do tensor da primeira
hiperpolarizabilidade g.

O tensor a descreve os efeitos Opticos lineares com o campo tais como absor¢do

e refragdo lineares. Termos de ordens superiores descrevem interagdes Opticas ndo
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lineares microscopicas e sdo sensiveis a estrutura eletronica da molécula. O tensor S €
responsavel pelos efeitos opticos ndo lineares de segunda ordem. Para que uma molécula
apresente tais efeitos € necessario que ocorra quebra de simetria, uma vez que para
moléculas centrossimétricas (com simetria de inversdo), f=0. E facil constatarmos isso
analisando a eq. (1.28). Para moléculas com simetria de inversdo, W(E) = pu(-E), e com
isso f se anula identicamente.

A quebra de simetria pode ser obtida com a introdug@o de grupos doadores (D) e
aceitadores (A) de elétrons, o que induz um momento de dipolo na molécula. Com isso,
tais estruturas passam a apresentar processos ndo lineares de segunda ordem como a

geracdo de segundo harménico.

NO,

Fig. 1.6 - Representacdo esquematica da molécula de PNA (p-nitroanilina). Pode ser
vista como uma molécula de benzeno cuja simetria foi quebrada com a introdugdo de um
grupo doador (NH3) e de um aceitador (NO3).

1.6 — Efeito Kerr dptico e automeodulacio de fase.

Chamamos de meio Kerr, o meio cujo indice de refragio varia linearmente com a

intensidade da luz incidente. Assim temos que:
n(]):n0+An:n0+n2] (1.29)

onde n, ¢ o indice de refragdo para baixas intensidades, n,¢ o indice de refragdo ndo

linear e 7 ¢ a intensidade da luz que em geral depende da posigdo radial.



16

Considerando um feixe gaussiano incidindo sobre um meio tipo Kerr, podemos

2,2/t , . .
escrever I(r)=1I,e”™ '™ , onde w é o raio do perfil transversal do feixe. Desta forma,

podemos reescrever a eq. (1.29) como:

2

n(r)=n, +n,le? ™ (1.30)

Consequentemente, o indice de refragdo também terd um perfil radial gaussiano. Isso
ocasiona um efeito denominado de automodulagdo de fase. Esse efeito pode ser
entendido considerando que a velocidade da luz no material € inversamente proporcional
ao indice de refragdo. Assim, podemos dizer que a fase da onda em certa posigéo radial é
funcdo da intensidade da luz do proprio feixe. Dai entendemos porque o nome de
automodulacio: o feixe muda as caracteristicas do meio, e este, por sua vez, muda a fase

do feixe.

Para efeitos eletronicos, podemos escrever a variagdo de fase que a luz sofre

como:.
Ag = kn,I(r)L (1.31)

onde & ¢ o modulo do vetor de onda no vacuo, e L é o comprimento do meio.

A automodulag@o de fase do campo elétrico gera a auto-focalizagio ou auto-
desfocalizag@o da luz, para n> > 0 e n, < 0, respectivamente. Para entendermos como
1sso ocorre podemos usar o principio de Huygens, que diz que cada ponto da frente de
onda comporta-se como uma fonte de ondas secundarias em fase com todos os outros
pontos desta frente. Tendo o feixe um perfil radial gaussiano, e tomando como exemplo
n; > 0, o feixe produzira neste meio uma distribuigio radial de indices que sera maior no
centro e diminuird em diregdo as bordas. Disso resulta um atraso da regido do feixe que
passa pelo centro fazendo com que ele convirja. Para n, < 0 ocorre o oposto e ele

diverge. A Fig. 1.7 ilustra os dois casos.
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Auto-focalizagdo

Auto-desfocalizagio

Fig. 1.7 — Hlustragdo dos efeitos de auto-focalizagdo e auto-desfocalizagdo dependentes do sinal
da n3o linearidade refrativa #,..

No Capitulo 4, veremos que o indice de refracdo ndo linear pode ser medido

através da técnica de varredura Z.
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Capitulo 2

Caracterizacio optica linear da Tetrapiridil
porfirina

2.1- Introducio

As porfirinas constituem uma importante classe de moléculas e tém as mais
diversas fung¢Bes na natureza. Elas sdo sitios ativos de muitas proteinas, cujas fungdes
vio desde o transporte e armazenamento de oxigénio (hemoglobina, mioglobina),
transporte de elétrons (citocromo c, citocromo oxidase) até conversdo de energia
(clorofila). Além disso, tem-se observado que as porfirinas sdo eficientes sintetisadoras e
catalisadoras de muitos sistemas fisicos e fotoquimicos. Além dessas fung¢des na
natureza, devemos também destacar suas aplica¢des tanto na area tecnologica quanto na
médica [1]. Seus elétrons de alta conjugagido 1 [2] sdo responsaveis pelas propriedades
oOpticas ndo lineares que apresentam, tais como saturagio da absor¢@o, absorcdo saturada
reversa, e refracdo ndo linear. Com isso, as porfirinas tém boa capacidade como
limitadores Opticos via processo de absor¢@o saturada reversa sendo seu uso promissor
em dispositivos de protecao contra radiagdo intensa [3]. Essas moléculas também tem
sido usadas na Terapia Fotodindmica (PDT), a qual constitui um recurso bastante
eficiente para o tratamento de lesdes cancerosas substituindo, em muitos casos, com
vantagem, métodos tradicionais [4].

A tetrapiridilporfirina (TPyP), ou porfirina base livre, € o objeto de estudo deste

trabalho. Para informac¢des sobre a sintese desta porfirina recomenda-se consulta a
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referéncia [5]. A TPyP possui um anel central constituido de quatro anéis pirrolicos
ligados entre si por atomos de carbono através de uma ligagiio coordenada . Possuem
também quatro piridinas ligadas aos meso carbonos, as quais sdo estabilizadas por dois
atomos de hidrogénio ligados fracamente aos atomos de nitrogénio. Vemos que a
tetrapiridilporfirina possui um macrociclo de eletrons ®, 0o que confere a esse sistema
transi¢des eletronicas na faixa do visivel e do ultravioleta. De um modo geral, dividimos
seu espectro de absor¢do em duas bandas. A banda Q, entre 500 e 600 nm, e a banda B
ou banda de Soret, por volta de 400 nm, sendo esta mais intensa que a primeira. Na

porfirina em questdo, a banda Q ¢ subdividida em quatro sub-bandas, sendo duas delas

associadas a ramos vibracionais.

Figura 2.1 — Formula estrutural da tetrapiridilporfirina.

2.2- Caracterizacio optica linear

O espectro de absorg@o da TPyP foi medido com um espectrometro Cary 17, com
a amostra colocada numa cubeta de 1,0 mm de espessura. A amostra foi diluida em uma

mistura de cloroférmio (CH3;Cl) com 10% de metanol (MeOH) para uma concentragdo
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de aproximadamente 8.9x10' moléculas/cm . Na Fig. 2.2 apresentamos o espectro de
absorcdio da TPyP. Podemos observar a presenga da banda Q acima de 500 nm e a da
banda B por volta de 400 nm, as quais ja nos referimos anteriormente. A Fig. 2.3 mostra
o espectro de absor¢do da porfirina CoTPyP que tem a mesma estrutura da TPyP mas
com um atomo de cobalto no anel central ao invés de atomos de hidrogénio. A presenga
do cobalto no anel central confere a CoTPyP uma simetria maior que a da TPyP, fato
que pode ser observado pelo espectro de absor¢do dessas duas espécies. A TPyP tem
quatro picos na banda Q ao passo que a CoTPyP tem apenas um pico, o que indica uma
degenerescéncia de estados nesta Gltima devido a uma maior simetria. Disso podemos
inferir sobre a importancia dos hidrogénios no anel central para a assimetria da porfirina
base livre em questdo.

A partir do espectro de absor¢do da TPyP, encontramos o valor da absorbancia
em 532 nm (0,063), de onde determinamos que a se¢@o de choque de absorgdo do estado

2

fundamental para este comprimento de onda € de 1,6x10"7cm?.  Para isso usamos a

expressdo [6]:
A=log,,(/T)=log,, e™ =(In10)" oNL ~ 0,43 oNL 2.1

onde 4 é a absorbancia, 7 ¢ transmitancia, o é a se¢do de choque em questdo, N ¢ a
concentragdo de moléculas de TPyP na solugdo, e L ¢ o caminho percorrido pela
radiacio dentro da amostra que foi de 1 mm neste caso. Explicitando o chegamos a

expressdo aproximada de:

A

S - 2.2
? T 043 NL (2.2)
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Figura 2.2 — Espectro de absorgdo da amostra TPyP dissolvida na mistura cloroférmio/metanol.
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Figura 2.3 — Espectro de absorgdo da CoTPyP dissolvida na mistura cloroformio/metanol.
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Com o objetivo de determinarmos um diagrama de niveis de energia que permita

a interpretacdo dos processos de absor¢do n3o lineares observados em 532 nm,
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realizamos também medidas do espectro de fluorescéncia do material em questdo para
excitacdo neste comprimento de onda. Neste experimento, utilizamos como fonte de
excitagio um laser de Nd:YAG continuo, com freqiiéncia dobrada para 532 nm. O
espectro de fluorescéncia foi medido com um espectrometro dispersivo convencional
(Ocean Optics). O resultado obtido é mostrado na Fig. 2.4. Como podemos observar, a
fluorescéncia tem um pico em 713 nm e um outro mais pronunciado em 656 nm,
correspondendo ao decaimento da banda Q. A concentragdo da solu¢@o utilizada neste

experimento foi de aproximadamentel,9x1 0'7 moléculas/cm’ .
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- 656 nm
= 1500
<
g
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S
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<
<
=
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550 600 650 700 750 800
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Figura 2.4 — Espectro de fluorescéncia da amostra de TPyP em cloroformio, para excitagiao
em 532 nm.

Ap6s a realizagdo da medida do espectro de emissdo da TPyP, foi determinado
seu tempo de vida de fluorescéncia. Neste experimento, um pulso laser de 150 ps,
operando em 532 nm, foi utilizado como fonte de excitagido para a emissdo fluorescente.
O sinal da fluorescéncia, adquirido por um detetor com tempo de resposta em torno de 1

ns, foi entdo transferido para um osciloscopio digital (500 MHz). O resultado obtido
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com esse procedimento € apresentando na Fig. 2.5. Podemos observar um decaimento
exponencial tipico da fluorescéncia. Através de um ajuste dos dados experimentais a
uma funcdo exponencial (linha vermelha na Fig. 2.5), determinamos um valor de

(8,0 + l,O) ns para o tempo de decaimento para excitagdo de pulso unico em A = 532 nm.
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Figura 2.5 — Medida do tempo de vida de fluorescéncia, para excitagdo em 532 nm. O tempo de

vida obtido pelo ajuste com uma exponencial foi de 8,0 ns. A linha vermelha ¢ o ajuste do
decaimento exponencial.
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Capitulo 3

Técnicas de medida da primeira hiperpolarizabilidade

3.1 — Introducio

Neste capitulo apresentaremos duas técnicas de medida da primeira
hiperpolarizabilidade de moléculas em solu¢gdo: O EFISH (geragio do segundo
harmdnico por indugdo de campo elétrico externo) e o HRS ( espalhamento hyper-
Rayleigh). O EFISH utiliza a quebra de simetria imposta por um campo elétrico estatico
para a gerac¢@o do segundo harmonico para a determinagdo de £ ao passo que o HRS se
baseia no espalhamento eldstico incoerente do segundo harménico. Veremos que o HRS
possui vantagens sobre o EFISH por ndo necessitar do conhecimento do momento de
dipolo 4 nem da segunda hiperpolarizabilidade y para a obtengdo de S além de ter uma
aplicagdo mais abrangente. Além do que o EFISH apresenta mais dificuldades técnicas
como a necessidade uma cubeta especial e da aplicacio de uma tensio da

ordem de 10 kV para o experimento.
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3.2 — EFISH (geraciao do segundo harmonico por

inducio de campo elétrico externo).

O EFISH foi desenvolvido para determinar o valor de 3 para moléculas de
substancias liquidas ou em solu¢do [1]. Nesta técnica, um forte campo elétrico é
aplicado a solugdo de modo que ¢ estabelecida uma direcdo preferencial devido a
interacdo do campo com os dipolos permanentes das moléculas, possibililitando a

geracdo do segundo harmonico. Com este experimento € medida a parte vetorial de # do

tensor hiperpolarizabilidade B, com componentes definidas por:

=3B, 3.1

I

E utilizada uma cubeta em forma de cunha que consiste de dois retangulos de
vidro com um adngulo a entre si como mostra a Fig. 3.1. Sdo colocados eletrodos acima
e abaixo das superficies de vidro os quais se estendem por uma regido suficientemente
grande para garantir a uniformidade do campo estatico E(0) no interior da cubeta.

Um feixe na frequéncia fundamentalw incide na cubeta na presenga de um
campo dc da ordem de 10 kV. A cubeta ¢ entdo transladada lateralmente na dire¢do x e é
medida a intensidade do segundo harménico gerado em fungdo deste deslocamento.
Surge entdo um padrao de franjas nesta medida devido ao casamento de fases entre a

onda incidente com vetor de onda ke o campo harménico com vetor de onda k, . A

geracdo do segundo harmonico € processo sensivel a fase de modo que o fluxo de

energia entre a onda incidente e a harménica depende das relagbes entre suas fases [2].

SE
IFSC-USP **"65.85,285 ="



28

Vidro

2m

Eletrodo

Fig. 3.1 - Caracteristicas da cubeta utilizada no EFISH. O vidro tem
aproximadamente 3 mm de espessura e 1 cm de comprimento. A regido do liquido tem
de Imm a 2 mm e os eletrodos s3o grandes o suficiente para garantir a uniformidade do
campo estatico nesta regido. A cubeta é transladada na diregdo x para que as franjas
sejam observadas

Neste experimento um campo harmodnico € gerado a partir do campo estatico
E(0) e da onda incidente. Assim, a polarizagdo ndo linear induzida deve ser um processo

de terceira ordem do tipo:
P(za))l =T £ (a))EK (a))'EL (O) (32)

onde I, = ) (- 20;0,,0). E conveniente definir o coeficiente de segunda ordem
como d,; =T, E, (0), de tal forma que a polarizagio ndo linear possa ser escrita,

considerando os campos na mesma dire¢do, na seguinte forma:

P(2w)=d E*(w) (3.3)
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Podemos definir a hiperpolarizabilidade microscopica y, como:

r:Nyofofmz.me (3.4)

onde N ¢ a densidade de numero de moléculas e f € a corre¢do de campo local. Podemos

escrever a hiperpolarizabilidade efetiva como:

M B
= +—z z 35
Yo TY T (3.5)

onde y ¢ a segunda hiperpolarizabilidade molecular, B, é a parte vetorial de £ na
dire¢do do momento de dipolo u, da molécula, £ é a constante de Boltzmanne 7 € a
temperatura. O segundo termo do segundo membro da eq. (3.5) é a contribui¢do da
média rotacional dipolar. Nota-se que esse termo diminui & medida que a temperatura
aumenta. Isso € de se esperar dado que as orientagdes das moléculas tendem a ficar
aleatorias com o aumento da temperatura. Considerando que a intensidade do segundo

harménico gerado /(2w) é proporcional ao quadrado da polarizagio P(2w), supondo

y<< u,f./5kT e combinando as equagdes (3.3), (3.4) e (3.5) temos que:

JICw) < Nf, £2 f,. &:%@ (3.6)

Para realizar o experimento € utilizado um material de referéncia, geralmente
quartzo. O sinal da referéncia ¢ comparado com o sinal da amostra para se evitar erros
devido as flutuagdes do laser. Da eq. (3.6) concluimos que para extrairmos o valor da
primeira hiperpolarizabilidade devemos conhecer as corre¢des de campo local e o
momento de dipolo p. Uma analise mais detalhada do EFISH pode ser encontrada nas

referéncia [1] e [2].



3.3 — Espalhamento Hiper-Rayleigh (HRS)

A técnica de HRS consiste na determinagdo da primeira hiperpolarizabilidade de
meios macroscopicamente isotropicos a partir do espalhamento elastico incoerente do
segundo harménico [3]. Esta técnica possui muitas vantagens sobre o EFISH dado que
ndo necessita do conhecimento prévio de p, de y nem de corregdo de campo local. O
HRS também pode ser usado para se inferir sobre estruturas moleculares através de
medidas de despolarizagdo [4]. Embora 3 seja um tensor com 27 componentes, apenas
algumas combinagOes quadraticas deles sdo observaveis através desta técnica [5]. Neste
trabalho mediremos o f efetivo como se houvesse apenas uma componente relevante.
Um tratamento mais abrangente pode ser encontrado na referéncia [4].

Comecemos com o caso do espalhamento incoerente de segundo harménico por
uma molécula. Para simplificar os calculos suporemos que tenha simetria elipsoidal.
Consideremos um sistema de coordenadas retangulares com eixos &, ny e ¢ associado a
ela. Escolhamos  paralelo ao eixo de simetria. Pelo fato de a molécula em questdo
possuir simetria de rotagdo em torno deste eixo, & e n podem ser tais que o primeiro

pertenca ao plano z{ e o segundo seja perpendicular a este como mostra a figura.

LY
=
>

v

Fig. 3.2— Relagdo entre o sistema de coordenadas moleculares &, 1, { e o sistema coordenadas
do laboratério x, y, z para uma molécula ndo-linear tipica (PNA).
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Uma luz polarizada na dire¢do z e de intensidade I, incide sobre a molécula

propagando ao longo do eixo y induzindo um momento de dipolo:
u=(a+pE)E, 3.7)

Devido a simetria da molécula, a maior ndo linearidade estd associada ao seu
eixo (, portanto nos ocuparemos apenas da componente de 3 relacionada a este eixo

(Bs33) e desprezaremos as outras componentes, como dissemos anteriormente. Assim

sendo temos que:

ue = ok, =—a, E, sen6 (3.8)
H, =ank =0 3.9
pe =ayE, + BBl = auE, cos + B, El cos” @ (3.10)

Escrevendo as componentes do momento de dipolo nas coordenadas de

laboratério resulta que:

M, = 1, =@y —a,) ) E, cosfsenBcosg + By, E7 cos® @senfcosg  (3.11)

u, = (a” sen’ @ +a,, cos’ H)Ez + ... Elcos’ @ (3.12)

A intensidade de luz espalhada na dire¢do i € proporcional a <u2> ,oqual éo

i
valor médio de p’ considerando-se todas as orientagdes possiveis da molécula, com i=

x, y ou z. Uma média deste tipo de uma quantidade Q ¢ definida da seguinte maneira:

n

-1 [0senodody (3.13)

4 $=0 6=0

Assim temos que:
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<u§> = </1i> = —%Z—Tcosqudgb}%az cos’@sen’ 0dO
T 0 0

2 z
+E? j‘cos2 ¢d¢J‘35a,B333 cos’ @sen’ 0 dO
0 ]

2 2z m
+f—z _[,33233 sen’ ¢d¢jcos49 sen’ 0d6 (3.14)
4 0 0

2 7 2
<,u2> = 512’2 ﬂao +6a(2c032 0 —sen’ 9)] sen8d6

0

3z

= Hao B, cos’ O+ 2ﬂ333§a(2 cos’ 8 —sen’ 9)0053 9]sen 0do
0

E4 T
+72I/)’3233 cos’ @senBdb (3.15)
0

Os coeficientes , e da s@o definidos como se segue:

a, : (3.16)
sa =22 : % (3.17)
Resolvendo estas integrais chegamos a:
2 2 3 22 1 2 4
<,ux>:</uy>:_'5a E; 4+ Bk, (3.18)
5 35
2\ _ ZEZ 45 ZEZ 1 2 E4 3 1
<:uz>_ao z+§ a z+7ﬂ333 z ( - 9)

Nestas equagdo os termos contendo f.., sdo os responsaveis pelo espalhamento

de fuz no segundo harmoénico de modo que:
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(120)), = FG0)12(@) (.20)

(120)), == FLG0) (@) (.21)

O fator G(r) pode ser obtido a partir das equagdes para o fluxo de energia

irradiada por um dipolo oscilante:

327
Gir)= — 322
() gocAir? (3.22)

onde r ¢ a distancia do dipolo, ¢ ¢ a velocidade da luz e A€ o comprimento de onda da
luz incidente.

Vamos analisar agora o espalhamento devido a um conjunto macroscépico de
moléculas cuja separacgio entre si € relativamente grande como num gas ou num liquido.
Consideremos um pequeno volume desse conjunto cujas dimensdo lineares sdo
pequenas em comparagdo com o comprimento de onda da luz incidente mas que ainda
assim possua uma grande quantidade de moléculas. Neste caso, as fases dos campos do
segundo harmonico gerados por moléculas com 0<0<mn/2 sdo opostas as fases das que
estdo orientadas com w/2<O<n. Logo, os campos emitidos por elas interferem
destrutivamente, a menos que, como consequéncia de flutuagdes orientacionais, haja em
algum instante mais moléculas com seus eixos { apontando para cima, numa das
dire¢des do elemento de volume diferente do niimero de moléculas apontando para
baixo. O espalhamento do segundo harménico depende de flutuagdes orientacionais.

A polarizagdo macroscopica num elemento de volume v contendo N moléculas

independentes orientadas aleatoriamente ¢ dada por:

P==Xun (3.23)



34

Considerando apenas os termos néo lineares responsaveis pelo espalhamento do segundo

harmonico temos que:

P(2w) = B,E! (3.24)

onde os coeficentes B, (i = x, y, z) sdo 0s seguintes:

N
B, = P D" cos’6), sen, cosg, (3.25)
VoA
B :-ﬁ—@—ﬁ:cosze. sen @, sen ¢, (3.26)
y v & i i i
. ﬂ333 u 3
B, =32%"cos’ 6, (3.27)
Vo oia

Para calcular o valor médio da polarizagdo € necessario calcular os valores

médios desses coeficientes de maneira analoga ao que fizemos antes:

(8= P

v

N
<Z cos’f, sen 6, cos¢,.>

i=1

2 3
- P N J.cos¢d¢jcos2 fsen’8dO =0 (3.28)
0

v47r0

i=1

,B333 X 2
<By>:-—‘—)~— > cos#,” sen, seng,

2 T
P N J.sen (z$c.z'¢jcos2 fsen’8dO =0 (3.29)
v 0

47r0



(B,)= —’B—”—3<i cos’ 91.>
Vo \in

/3333 5 J.cos OsenfdO =0 (3.30)

v 0

Desta forma (P(20))=0. No entanto, como o espalhamento do segundo
harmdnico depende de flutuagdes orientacionais, a intensidade da luz espalhada deve

depender de <P2(2a))>. Entdo devemos calcular os termos <Bf> ;

(Bl)= ﬁvm <[Zcos 8, sen 6, cos, )2>

2
:’8—333——]2 Icos ¢d¢jcos 9sen39d0—— ,6333 (3.31)
ve 4r

0

<By2>: ‘:2,3 <(Zcos 6, senf, sen g, J2>

i=1

'8333 Isen ¢d¢jc0s4ﬁsen 9d0~iv——ﬂ (3.32)
4

V

() -2 <(>: 9] >

ﬂ3;3 jd¢jcos esenede—lNﬂm (3.33)

vi dn oy oy 7 V2

Assim, as componentes da polarizagdo ndo linear sdo dadas por:

(P} 2w))= (P} (2a))> Nﬁm (3.34)
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(P2(2w)) = NB,E! (3.35)

Conclui-se que o espalhamento hiper-Rayleigh, causado pelas flutuagdes da
orientagio média de um conjunto de N moléculas independentes ndo interagentes
aleatoriamente orientadas num volume v, é igual a soma do espalhamento de N
espalhadores individuais. Portanto, a intensidade da luz espalhada em segundo

harménico numa determinada diregdo ¢ dada por [7]:

120)=gB*I’(@)=g> N, I'(0) (3.36)

onde /() ¢ a intensidade da luz incidente, B é a componente dominante da primeira

hiperpolarizabilidade ou seu valor efetivo e g depende da geometria do espalhamento e
das correg¢des de campo local bem como das transformagdes de coordenadas. O indice s
corresponde a cada constituinte da solugéo.

Para uma solugdo com dois constituintes, soluto e solvente, sendo N

representando a densidade, o sinal de hiper-Rayleigh detectado pode ser escrito como:

S(zw) = G (Nsolutoﬁszoluta + Nsalventeﬂszolvente ) ]2 (C()) (337)

onde G inclui o fator g e também todos os fatores instrumentais como ganho da
fotomultiplicadora etc. Nesta equagdo vemos que o sinal de HRS varia quadraticamente
com a intensidade da luz incidente e linearmente com a densidade do soluto, para
densidades baixas o suficiente para que a densidade do solvente ndo se altere
significativamente.

Partindo da relagdo expressa na eq. (3.37) podemos determinar o valor de §§ por

dois métodos, os quais sdo o método de referéncia interna e o método de referéncia
externa [8]. No primeiro caso, a partir do grafico de S(2w)/I* (@) em fungdo de Nyouo

obtem-se uma reta cujo coeficiente angular é Gf., . e o coeficiente linear &

sotuto
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GN oo B veme - Assim, conhecendo-se Nypene € extrai-se o valor de G € Bouwo

solvente
pode ser determinado.
Em nosso trabalho utilizamos o método de referéncia externa. Este consiste em

se obter o valor de f# comparando-se o coeficiente angular GB° do material que se quer
medir com o coeficiente angular GA;, rdo material de referéncia. Alternativamente,

podemos aplicar o método de referéncia externa da seguinte forma: graficamos S(2a) vs.
I(@) para diversas concentragdes de soluto Nyu. Com efeito, obteremos parabolas,

sendo o coeficiente de F(w) dessas parabolas igual G(Nm,u,oﬁfolum+Nm,m,e,32 )

solvente

como preconiza a eq. (3.37). Se graficarmos esses coeficientes em fun¢io daquelas

diversas concentragdes de soluto, teremos uma reta de coeficiente linear GN ;. 3.

solvente

e coeficiente angular Gp2, . cujo valor extraido do grafico chamaremos de «.

Aplicando o mesmo procedimento para uma solugio de referéncia obteremos o

comrespondente coeficiente angular Gﬂfef de valor a,,. Entdo, se fizermos a razdo
a/a,; =GPl |GBL = Bl /B’ poderemos determinar o valor da primeira

hiperpolarizabilidade da molécula em questdo através de S, = (a/ [ )l/i B
Preferimos o método de referéncia externa ao do da referéncia interna porque este ultimo
exigiaousodo ... Este €, em geral, muito pequeno comparado com o do soluto de
modo que a determinagdo do coeficiente linear de a(N ) ficaria muito prejudicada

devido a erros experimentais, mesmo que esses sejam minimizados.

3.4 — Montagem experimental

Na Fig. 3.3 temos um esquema da montagem experimental para a medida de
HRS. O nosso objetivo com esta montagem experimental € incidir luz laser em
A = 1064 nm sobre a solu¢do contendo TPyP e medir o espalhamento incoerente do

segundo harmonico. Neste experimento utilizamos como fonte de radiagdo um laser de
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Nd:YAG modelo Surelite 120, da Continuum, Q-switched em A = 1064 nm, gerando
pulsos de aproximadamente 10 ns de duragdo, a taxa de repeticdo de 10 Hz. A luz do
laser ¢ focalizada na amostra que esta em uma cubeta de quartzo com faces retangulares,
1 x 1 x 3 cm’. Para evitar a ionizagio do material na cubeta e a auto focalizagdo da luz,
que seria mais uma fonte de erros na medida, usamos sempre energias de pulso
inferiores a 5 mJ. O sistema de coleta do sinal € formado por duas lentes convergentes,
com distancia focal de 9 cm cada uma, que sdo usadas para condensar a luz do HRS na
fotomultiplicadora. Foi posto um filtro passa alta € um filtro de interferéncia com pico
de transmissdo em 532 nm e largura de 10 nm na janela de coleta da fotomultiplicadora.
Com isso elimina-se qualquer luz espalhada do laser que esteja misturada ao sinal. O

modelo de fotomultiplicadora usado foi o 931B da Hamamatsu, porque possui uma boa

eficiéncia em 532 nm.

Fig. 3.3 — Montagem experimental do HRS. Usamos um feixe de laser pulsado de 10 ns de
duragdo com taxa de repeticdo de 10 Hze A =1064 nm . PMT é a fotomultiplicadora. LB ¢ a
lamina birrefringente. MP € o motor de passo. CA ¢ a calcita. LV é um divisor de feixe. DR é o

detetor de referéncia. L1, L2, L3 e L4 sdo lentes. F1 ¢ um filtro passa-baixo. CF é uma
associagdo de filtros que transmite preferencialmente luz em 532 nm.
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Como a eficiéncia de geragdo de segundo harménico no HRS € muito baixa, qualquer
luz no ambiente pode interferir no resultado, principalmente a luz proveniente da
lampada flash que propaga junto com o laser. Para eliminar esse problema, a cubeta e o
sistema de detecgdo sdo montadas dentro de um caixa metalica com duas janelas para a
passagem do laser, com filtros passa-baixo que cortam toda a luz visivel e transmitem o
infravermelho.

Para variar a intensidade da luz incidente sobre a amostra usamos uma lamina
birrefringente que modifica a polarizacdo do laser. A luz que atravessa essa lamina
incide sobre um cristal de calcita que separa espacialmente o feixe em dois, cada qual
com a intensidade de uma das componente da polarizagdo do feixe original. Assim, ao
girarmos a lamina birrefringente com a ajuda de um motor de passos, podemos aumentar
ou diminuir a intensidade de um desses dois feixes (quando um aumenta de intensidade,
o outro diminui e vice-versa). Com uma iris selecionamos um deles, de forma que
tinhamos um sistema bem eficiente para variar a intensidade da luz incidente sobre a
amostra.

Para a aquisi¢@o de dados utilizamos um box car para fazer médias do sinal do
detetor de referéncia e do sinal do HRS proveniente da fotomultiplicadora. Um
programa de computador foi utilizado para o armazenamento dos dados e para a

automatizacdo do motor de passo que controla a lamina birrefringente.

3.5 — Resultados e discussido

Como material de referéncia utilizamos a p-nitroanilina, PNA (ver Fig. 1.6),
dissolvida em metanol, por ser um material com sinal de HRS razoavel e cujo valor da
primeira hiperpolarizabilidade ja esta bem determinado [6]. Preparamos diversas
solugdes de PNA, as quais eram previamente filtradas através de filtro Millipore de 0,22
um, e fizemos varias medidas para cada concentragdo para obter médias para minimizar
erros. Verificou-se o comportamento quadratico do sinal de HRS com a intensidade da

luz incidente bem como a dependéncia linear com a concentragdo. Nota-se através da
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Fig. 3.4, que ¢ uma medida tipica, a dependéncia quadratica. De fato, se convertermos
os dois eixos do grafico para escala logaritmica obteremos uma reta cujo coeficiente
angular fica entre 1,9 e 2,1. Isso nos assegura que o que estamos medindo ¢ realmente
sinal de HRS.
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Fig. 3.4 — Sinal de HRS do PNA com concentragio de 3.7x10" moléculas/cm’. A curva
vermelha ¢ o ajuste dos pontos experimentais.

A dependéncia linear com a concentragdo pode ser observada na Fig. 3.5.
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Fig. 3.5 — Sinal de HRS de PNA vs Concentragéo.

Na Fig. 3.6 esta o sinal de HRS da porfirina base livre (TPyP). Tomamos os

mesmos cuidados que tivemos com as solugdes de PNA: fizemos varias medidas com

diversas solugdes, todas filtradas com filtro Millipore de 0,22 um. Novamente pudemos

observar o comportamento quadratico com a intensidade da luz incidente.
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Fig. 3.6 — Sinal de HRS da TPyP vs intensidade da luz incidente. A concentragio desta amostra
foi de 1.1x10" moléculas/cm®. A curva em vermelho é o ajuste.
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A dependéncia linear com concentragdo também se verifica, como vemos na fig.
3.7. Tivemos de observar um limite superior de intensidade de modo que eventuais
fluorescéncias e ionizagdes ndo mascarassem o resultado sem que a intensidade fosse
muito baixa a ponto de a relagdo sinal/ruido ser desfavoravel. Os equipamentos
eletronicos usados para a aquisi¢do de dados produziam um offset no sinal medido, tanto
no eixo vertical, correspondente ao sinal do HRS proveniente da fotomultiplicadora,
quanto no eixo horizontal, correspondente ao sinal do detetor de referéncia. Havia, pois,
um deslocamento da curva obtida. No entanto, esse deslocamento nio variava com a
intensidade do feixe nem com o tempo, como verificamos. Assim pudemos eliminar

facilmente esse efeito a partir do grafico resultante.
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Fig. 3.7 — Sinal de HRS da TPyP vs concentragio.

Através do método ja descrito na segdo anterior, obtivemos o valor da primeira
hiperpolarizabilidade (B) da TPyP dissolvida em cloroférmio para o comprimento de
onda incidente em 1064 nm. O valor encontrado através do método de referéncia

externa, ao qual nos referimos anteriormente, foi de f = 30x10%* esu. Estimamos um

i SERVICO DE B
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erro de cerca de 10%. Esta estimativa foi corroborada pela medida da primeira
hiperpolarizabilidade do DANS, substincia cujo valor def ¢ conhecido, tendo como
material de referéncia o PNA. O valor para o PNA em metanol, para o comprimento de
onda que utilizamos (A = 1064 nm) ¢ de 34x107° esu, como ja esta bem determinado na
literatura [6]. Ou seja, o valor obtido para a TPyP é em torno de cem vezes maior que o

do PNA. Isso ja era de se esperar dado que a conjugagdo na molécula de TPyP € bem

maior aliado a assimetria devido aos hidrogénios centrais, fato que discutimos no

capitulo 2.
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Capitulo 4

A técnica de varredura-Z

4.1- Introduciao

A técnica de varredura-Z foi proposta por Sheik-Bahae ef al. [1] em 1989, a fim
de se medir com precisdo o indice de refragdo ndo linear de materiais. As outras técnicas
disponiveis até entdo, ou necessitavam de um aparato experimental sofisticado, ou de
uma analise detalhada sobre a propagagdo do feixe de laser no interior da amostra.
Dentre estas técnicas, podemos citar: interferometria ndo linear [2], rotagdo eliptica [3],
mistura de quatro ondas degeneradas [4] e medidas de distorgdo do feixe [5]. A técnica
de varredura-Z (VZ) baseia-se no principio de distor¢do espacial do feixe através da
automodulagdo de fase. Esta técnica consiste, basicamente, em medir a poténcia do feixe
transmitida pela abertura de uma iris & medida que se varia a posi¢do z da amostra em
torno do foco de uma lente. Normaliza-se, entdo, esta poténcia dividindo-a pela
transmissdo quando a amostra esta longe do foco para eliminar contribui¢des de efeitos

lineares.
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4.2- Montagem experimental

A técnica de varredura-Z baseia-se na medida da poténcia transmitida de um
feixe gaussiano [6] focalizado apos este atravessar a amostra em estudo. A fim de se
eliminar contribui¢des de efeitos lineares, a poténcia transmitida é normalizada. Isto €
feito dividindo-se a transmissdo ao longo da variagdo de z pela transmissdo quando a
amostra esta longe do foco. Procedendo desta maneira, o que obtemos € a transmitdncia
normalizada (T(z)) em fun¢do da posi¢do z da amostra. O aparato experimental €

mostrado na Fig. 4.1.

Laser Nd:YAG

Amostra

N
—t

Detetor D2

iris

Detetor D1

Fig. 4.1 — Montagem experimental da técnica de varredura Z.

Um feixe de perfil transversal gaussiano é focalizado numa determinada regido
do espago. O eixo z determina a diregdo de propagagdo desse feixe, sendo o foco
localizado em z = 0, como foi convencionado por Sheik-Bahae et al. [1]. O feixe, apos

atravessar a amostra, incide sobre uma abertura finita de modo que somente sua regido
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central chegue até o detetor D2. O detetor D1 € usado para monitorar as flutua¢des do
laser. A regido de z > 0 € aquela localizada entre o foco e a abertura.

Utilizemos como exemplo de amostra um meio tipo Kerr, cujo indice de refragio
ndo linear, ny, seja maior que zero. Inicialmente, a amostra estd na regido de z < 0
suficientemente distante do foco de modo que efeitos ndo lineares sejam
incomensuravelmente pequenos. Translada-se, entdo, o material em diregdo ao foco. Nas
proximidades de z = 0, a intensidade ¢ suficientemente alta para gerar o efeito de
automodulagio de fase. Devido ao perfil gaussiano do feixe e ao fato de que n; > 0, a
amostra passa a atuar como lente convergente, dado que o indice de refragdo diminui a
partir do centro do feixe em dire¢do as bordas. Com isso, ocorre uma divergéncia do
feixe na abertura, o que diminui a transmitancia. Quando a amostra encontra-se em z =
0, sendo esta delgada, ndo se observa mudanga relevante no campo distante em relagdo
ao que se tem quando a amostra esta longe do foco. Para z > 0, o efeito de lente
convergente tende a colimar o feixe de tal forma que T(z) aumenta. A Fig. 4.2 ilustra o

processo que acabamos de descrever:

Abertura da

v

Figura 4.2- Automodulagio de fase provocando efeito de lente convergente devido a n, > 0. Em
a) a amostra esta longe do foco e por isso néo altera a fase do feixe. Quando se aproxima do foco
pela esquerda (caso b) ¢ induzida uma divergéncia na abertura. Em c) a amostra esta no lado de
+z e induz uma convergéncia do feixe na abertura.



47

Desse comportamento resulta um minimo de transmissdo pré-focal (vale) e um
maximo de transmissdo pos-focal (pico) como podemos ver na Fig. 4.3. Nesse caso,
denominamos T(z) como uma varredura Z de uma nio linearidade refrativa positiva.
Com n; < 0 ¢ induzido um efeito de lente divergente resultando numa grafico analogo
ao do caso anterior, a menos da posi¢des do pico e do vale, que sdo invertidas em
relagdo a z = 0, como podemos concluir facilmente. A este ponto j4 podemos perceber
que através da medida da varredura Z podemos determinar diretamente o sinal da ndo
linearidade refrativa do material. Nota-se que durante toda a medida, o detetor D2 mede
os efeitos lineares e ndo lineares, bem como as flutuagdes do laser, ao passo que D1
mede apenas esse ultimo. Assim, ao dividirmos o sinal de D2 pelo sinal de DI,

eliminamos os efeitos devido as flutuagdes do laser.

Transmitancia Normalizada

Fig. 4.3 — Simulagio ilustrativa do comportamento da transmitancia normalizada ao longo da
posigdo relativa z/zo. A curva vermelha corresponde a um meio com 7, <O e a preta esta

relacionada ao caso em que n, > 0.

No exemplo dado supusemos implicitamente, para simplificar a analise, a ndo
existéncia de ndo linearidades absorcivas. A sensibilidade da técnica a refragdo ndo

linear deve-se a abertura finita. Se esta € retirada e toda a radia¢fo transmitida focalizada
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sobre D2, podemos determinar a ndo linearidade absorciva. No entanto, neste caso a
informagdo sobre n; se perde. Vemos entdo que com a técnica de VZ podemos

determinar separadamente a refrac@o e a absorgdo ndo lineares.

4.3- Aspectos teéricos da VZ

4.3.1 - Refracio nao linear

Abordaremos nessa se¢do os fundamentos tedricos da técnica de VZ.
Consideraremos ndo linearidades cibicas, nas quais o indice de refracdo € expresso em

termos do indice ndo linear n, (m*/W) através de
n
n=n, +72|E|2 (1)

Supondo um feixe gaussiano TEMge de cintura wy propagando-se na diregédo z

temos que

w r? ikr? -
E H=FE (t)— — - 920 4.2
(z,r,1) o()w(z)eXP( v @) 2R(z))e)(p 42

onde w?(z) = wl(1+2°/z]) ¢ o raio do feixe, R(z) = z(1 + z} /z*) é o raio de curvatura
da frente de onda, z, = kw, / 2 é o intervalo de Rayleigh, £ =27/4 é o vetor de onda, e
A € o comprimento de onda da radiagdo laser. £ ()¢ a intensidade do campo elétrico no

foco e contém o envelope temporal do pulso do laser. O termo e **" contém todas as
variagoes de fase radialmente uniformes.
Supusemos que a espessura da amostra L € suficientemente pequena para que

mudangas no didmetro do feixe dentro da amostra, devido tanto a difragdo quanto a
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refragdo ndo linear, possam ser desprezadas. Em outras palavra, € necessario que L < z,
como verificaram Sheik-Bahae ef al. [1]. Tal suposi¢do simplifica o problema de tal
forma que a amplitude VI e a fase ¢ do campo elétrico em fungdo de z” sio governadas

pelo regime SVEA (“Slowly Varying Envelope Aproximation”) de acordo com as

equagdes:

dAg = An()k “4.3)
dz'
% =—-a(l)] 4.4

onde z’ é a profundidade de propagacdo dentro da amostra e a(/)geralmente possui

termos de absorgdo linear e ndo linear. Numa primeira analise desprezaremos a ndo

linearidade absorciva de modo que a partir das equacgdes anteriores obtemos:

Ad(z,r,0) = Ad, (z,1) exp(— w22r(zz)J (4.5)
com
Ag,(z,1) = L‘);’Q—); (4.6)
1+z%/z,

AD® (1) = kn,1 (1)L, , onde L, = (1 —e™ )/a e a ¢ o coeficiente de absor¢do linear. O
campo elétrico complexo ao sair da amostra, £, contém agora a distor¢do de fase ndo

linear :

E (z,r,1) = E(z,r,t)e "™ @)
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Podemos obter o padrio do feixe no plano de abertura usando o método de
decomposi¢do gaussiana, o qual trata o campo elétrico complexo como uma soma de

varios feixes gaussianos, apos a expansio da fase ndo linear em série de Taylor:

eiAqﬁ(z,r,t) — iwezmﬁ/wz(z) (48)

m=0 m'

Cada feixe gaussiano pode agora ser propagado até o plano da abertura, onde vao

se encontrar para reconstruir o feixe resultante. Desta forma, o campo elétrico na

abertura, £, é dado por:

m!

o [ m 2 2
E,(r,0)= E(z,r = 0,0e™ 3" G exp[——r— _thr +19m) (4.9)
m=0 w w

m

com
w :wi{gz +%:‘ 4.11)
g:1+R(Z) (4.12)
onde d ¢ a distincia da amostra até a abertura, d,, = kw?, /2.
R :d{l—ﬁgzm} (4.13)

g/
8 = tan‘{ /d'”} (4.14)
g



A poténcia transmitida, Py, através da abertura é obtida integrando-se

espacialmente £ (r,¢) der=0atér=r, . Com isso temos que:

P.(AD (1)) = ceonoﬂ_[:" IE, (r,t)]zrdr (4.15)

onde ¢, € a permissividade elétrica do vacuo. A transmitincia normalizada T(z) pode

ser escrita como:

[ P a@,0)ar
z)===

I(
S| Py

(4.16)

onde § =1-exp(-2r}/w?) ¢ a transmitdncia linear da abertura, P, = il (D)2 éa
poténcia instantdnea do feixe dentro da amostra e w, é o raio do feixe na abertura no
regime linear. Como dissemos anteriormente, a sensibilidade da técnica decresce com o
aumento da abertura. Se Ag, for pequeno, a distancia do pico e do vale em relagdo ao

foco ¢ a mesma. No entanto, para distor¢des maiores de fase (]Aq[)ol > l) deixa de haver

esta simetria e ambos, pico e vale, deslocam-se na dire¢do de +z dependendo do sinal
da ndo linearidade (+Ag,). Contudo, a separagio entre eles permanece

aproximadamente constante:

Az, =17z, (4.17)

Além da distancia pico-vale (AZ,, ), também podemos obter com a técnica deVZ a

diferenga entre as transmitancias normalizadas do pico e do vale (A7}, ). Existe uma relagio

linear entre A7, e a variagdo da fase no foco, para varias aberturas S, dada pela equagio

[1}:



AT, =0.406(1-S)” |AD,| (4.18)

para |[AD| < 7.

A partir desta expressdo podemos encontrar o valor de 72!

AT, A
n2 = 0.25
0.406(1 — $)°* 27, L,,

(4.19)

Convém lembrar que a decomposi¢do gaussiana que usamos ndo se aplica ao
caso em que efeitos opticos saturam com a intensidade da luz incidente, conhecidos
como absorvedores saturaveis. Nos casos em que ocorre tal saturagdo, deve-se tratar o

resultado obtido através de uma abordagem que utiliza a transformada de Hankel de

ordem zero [7].

4.3.2- Absorc¢io nao linear

A ndo linearidade absorciva em materiais pode estar relacionada com transigdes
ressonantes de um ou varios fotons ou a satura¢do da absorgdo de um foton. Tais efeitos
podem ocorrer simultaneamente a refragdo nao linear. Como visto anteriormente, a
técnica de VZ pode discriminar esses dois efeitos. Para se medir a absor¢do basta que se
remova a abertura, o que corresponde a S = I, obtendo-se uma curva simétrica em
relacio ao plano focal. Podemos ainda distinguir entre ndo linearidades absorcivas
ligadas & saturagio da absor¢do, o que ocasiona um aumento da transmitancia, e a
absorcio de varios fotons ou absor¢@o saturada reversa, o que provoca uma diminuigio
na transmitdncia. A partir dessas curvas, obtemos as contribuigdes dos efeitos
relacionados ao coeficiente de absorg@o ndo linear.

Geralmente, as ndo linearidades absorcivas e refrativas ocorrem

simultaneamente. Para se obter apenas a primeira, € necessario remover a abertura. Para



se obter a segunda, faz-se a razdo entre uma medida com abertura finita (S <1) e outra
sem abertura (S = 1)de modo a eliminar o efeito absorcivo.

A Fig. 4 4 ilustra o que acabamos de dizer. Em (a) tem-se o sinal de uma VZ com
ambos os efeitos (S <1). Ja em (b) a abertura é retirada (S =1), o que nos permite

observar somente a absorgdo ndo linear (no caso absorgdo saturada reversa). Em (c)

temos a razdo a qual nos referimos em que se apresenta somente o efeito refrativo.

Transmitancia Normalizada T(z)

z (mm)

Fig. 4.4 — Simulagdo teorica de uma VZ apresentando efeitos de absorgdo e refragdo ndo
lineares. A curva (a) representa a medida com abertura finita (S < 1), a medida sem abertura
(S =1) é representada pela curva (b), enquanto que a curva (c) é a razio entre as curvas (a) e (b)
contendo apenas o efeito refrativo.

4.4- Absor¢io saturada e absorgio saturada reversa (ASR)

Geralmente, processos absorcivos em altas intensidades de luz laser produzem
saturagdo da absorgio ou absorg@o saturada reversa (ASR). Este ultimo efeito vem sendo
utilizado, por exemplo, em processos de limitagdo oOptica. Esses dois processos sdo

bastante analogos entre si. Contudo, a ASR diminui a transmissdo T(z) com o aumento



da intensidade da luz incidente, ao passo que a saturagdo da absor¢do a aumenta. Para
ilustrar o mecanismo responsavel por esses dois efeitos, consideremos um esquema
simplificado de niveis, mostrado na Fig. 4.5. Para este sistema, podemos escrever a

secdo de choque efetiva de absor¢do como:
Oy =My0p 10, =0 +1 (‘712 - 001) (4.20)

onde usamos 1, +1, =1, sendo 7, a fragdo de moléculas no estado |1) € O, € O,, 530
as secdes de choque de absorg@o das transi¢des |O> - Il) e |l> - |2>, respectivamente.

A Fig. 4.5 ilustra este sistema de niveis, sendo 7, € o tempo de relaxagdo do estado |l>

para o estado l j).

12)

v 0)

Fig. 4.5 — Sistema de niveis simplificado para ilustras os efeitos de absorgio saturada e absorgdo
saturada reversa.

Quando uma luz intensa incide sobre o material, parte da populagdo do estado
fundamental passa a popular o primeiro estado excitado. Com isso, a se¢dao de choque

efetiva, o, , que s0 recebia contribui¢do de o, , passa a ser influenciada por o,. Neste
ponto temos que considerar duas situagdes: o,, >0, € 0,, <o, . No primeiro caso,
inspecionando a eq. (4.20), vemos que o, passa a ser maior que o, . Desta forma, ha

uma diminui¢do da transmissdo, num efeito denominado de saturagido da absor¢do. No



segundo caso ocorre o oposto, ou seja, a transmissdo aumenta, € nesse caso dizemos que
ha o efeito da absor¢do saturada reversa. A eficiéncia deste efeito sera tanto maior
quanto matior for a eficiéncia do sistema em despopular o estado fundamental e popular
o estado excitado. Devemos supor também que a duragdo do pulso do laser deve ser

menor que o tempo de relaxagdo 7,,, de modo que o primeiro estado excitado seja

populado a tempo de ser “visto” pelo pulso de radiagdo. Em geral, para compostos

macrociclicos, o tempo de relaxa¢do do segundo estado excitado para o primeiro, 7,,, é

sempre menor que 7,,. Assim, podemos nos assegurar que ndo ha populag¢io apreciavel

no nivel l 2> :

4.5- A técnica de VZ com trem de pulsos (VZTP)

A técnica de varredura Z com trem de pulsos nos permite discriminar entre
efeitos ndo lineares rapidos e lentos, como o faz a técnica VZ com dois feixes, tendo a
vantagem de viabilizar a investigacdo de processos acumulativos [7]. Essa técnica utiliza
como fonte de excitagdo um laser Nd:YAG, “Q-switched/ mode-locked” com largura de
pulsos de aproximadamente 100 ps. O perfil temporal dos pulsos em regime “Q-
switched” ¢ dado por uma envoltéria com aproximadamente 250 ns de largura temporal,

possuindo 20 pulsos separados por 13 ns, conforme mostra a Fig. 4.6.

\
i
U

i
|

Fig. 4.6 — Trem de pulsos Q-switched/modelocked do laser de Nd:YAG.
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No caso de processos eletronicos rapidos (tempo de reposta menor que 13 ns),
cada pulso individual apresenta um efeito ndo linear proporcional a sua intensidade, o
que caracteriza uma ndo linearidade instantdnea. Assim, a medida que se varia a posi¢do
da amostra, a forma do envelope “Q-switch” permanece inalterada. Para efeitos cuja
durac@o € da ordem ou maior que o tempo de separagdo entre os pulsos (13 ns), ocorre
uma distor¢do no envelope devido a contribuigdo acumulativa dos pulsos anteriores. A

Fig. 4.7 ilustra esses processos.

Processos Rapidos Processos Cumulativos

O 1 T

(¥} LJ
70ps 13ns 70ps 13ns

Fig. 4.7 - Simulagio dos efeitos rapidos e cumulativos sobre o trem de pulsos

O resultado de uma varredura Z com trem de pulsos faz-se através da aquisigdo
de medidas relativas a trés posigdes da amostra ao longo do eixo z. Uma delas no pico
da transmitancia, a outra no minimo e a terceira longe do foco.

A relagdo entre a variagdo da transmitincia normalizada entre o pico e o vale

(AT P,,) com a mudanga de fase n3o linear (A¢NL = (27[/ l)AnLef) ¢ dada pela eq. (4.18).

Com isso, obtemos um mapa da evolu¢do temporal ao longo da envoltdria “Q-
switched”, a partir da qual podemos verificar a existéncia de processos acumulativos, se

for o caso.



4.5.1- Anilise tedrica e aparato experimental

Para uma ndo linearidade instantinea, com tempos de resposta menores que a

largura do pulso do laser, temos para um pulso de perfil temporal gaussiano [8]:

(An) =-21 (4.21)

onde 7/, € a intensidade do j-ésimo pulso e n, € o indice ndo linear associado aos

estados eletronicos instantdneos. Para incluir os efeitos de longa dura¢do devemos
adicionar um termo que descrevera o efeito acumulativo. Este termo depende da fluéncia

do pulso e ¢ dado pela expressio:

(An,) =n,F, |2 (4.22)

onde F, = jl ;(@)dt' € afluéncia do j-ésimo pulso e n,. € o indice de refragdo referente

ao efeito cumulativo. Devemos ainda considerar os efeitos dos pulso anteriores de modo

que podemos €screver:

Zte 26 ..
(An) =7 o +"72F,. expl- (- )At/z) (423)

i<y

onde At ¢ o intervalo de tempo entre dois pulsos consecutivos no trem de pulsos. A
exponencial do segundo termo descreve a relaxa¢do dos efeitos relacionados a
populag@o dos estados excitados. Essa equagdo pode ser utilizada para se fazer os ajustes
dos dados experimentais a fim de se determinar o tempo de resposta e o indice de
refracdo ndo linear.

Ha casos em que a envoltoria completa ndo permite a investigacdo detalhada de

processos rapidos. Como esses efeitos sdo proporcionais a intensidade, devemos analisar
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os picos de maiores intensidades, dado que a relagdo sinal/ruido dos pulsos menos
intensos impossibilitaria uma medida confidvel. Temos que analisar, entdo, os pulsos
mais intensos. Todavia, os pulsos mais intensos incluem eventuais contribuigdes de
efeitos acumulativos dos pulsos anteriores. Podemos nos esquivar deste problema
usando um trem de pulsos truncado, como mostra a Fig. 4.8. Isso pode ser obtido com a
utilizagdo de uma célula Pockels. Nota-se que, neste caso, j4 o primeiro pico nos

possibilita inferir sobre efeitos rapidos, dado que este € suficientemente intenso € livre

de influéncia de efeitos acumulativos.

Fig. 4.8 — llustracdo do perfil temporal do trem de pulsos truncado

O aparato experimental da técnica de VZ com trem de pulsos € apresentado na

Fig. 4.9, e assemelha-se muito ao da técnica VZ convencional.
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/Célula Pockels

T 1 x

. Laser Nd:YAG B ——————
»Q On ;

Detetor D2 A mlh“

Detetor D1

Fig. 4.9 — Montagem experimental da técnica de VZTP. Com a célula Pockels ligada obtém-se o
trem de pulsos truncado.

4.6 — Analise e discussido dos resultados.

Fizemos VZTP sem a abertura, focalizando toda a luz transmitida no detetor D2,
a fim de medir processos ndo lineares absorcivos. Com isso, obtivemos a evolugdo da
transmitdncia normalizada, T(z), para a TPyP ao longo de um trem de pulsos, conforme
mostra a Fig. 4.10. Na maneira que convencionamos, o pulso mais intenso estid na
posigdo zero. De pronto, podemos concluir que ha efeito acumulativo, ou seja, efeito
cuja relaxacdo excede aos 13 ns de separagdo entre os pulsos, pelo fato de T(z) ndo ser
simétrica em rela¢do ao pulso zero. Essa curva deve-se ao efeito da absorcdo saturada
reversa (ASR), pois a transmitdncia diminui com o aumento de intensidade. Nota-se
também que a transmitdncia comega a aumentar a partir do pulso -2. Podemos supor
entdo que estados com se¢do de choque maior que a do estado fundamental passam a ser
populados e que o tempo de relaxagdo desses seja superior ou pelo menos da mesma
ordem que o do estado fundamental. Devemos lembrar que tempo de relaxa¢do ndo é o

tempo a partir do qual todas as moléculas decaem. A quantidade de moléculas em
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determinado estado decai exponencialmente de modo que por tempo de relaxacdo
entende-se o tempo no qual em torno de 63 % das moléculas terdo decaido. Por isso nio
¢ estritamente necessario que o tempo de relaxagdo seja superior ao do estado

fundamental para que haja o referido efeito acumulativo.

0,90

Transmitancia normalizada

0,75

0,70 . ; . . v
-15 -10 5 0 5 10

Namero do pulso

Fig. 4.10 - Transmitancia normalizada para um trem de pulsos evidenciando efeito acumulativo

e absor¢do saturada reversa da TPyP. A linha continua é o ajuste teérico através do modelo de
cinco niveis.

Para podermos extrair os valores das segdes de choque dos estado excitados e dos
tempos de relaxagdo tivemos de langar mdo do modelo de cinco niveis, o qual é

comumente usado para descrever propriedades fotofisicas de porfirinas [9]. Este modelo

tedrico consiste num estado fundamental singleto |O> , dois estados singletos excitados

1) e |2), e dois estados tripletos excitados |3) e |4), de acordo com o que representa a

Fig. 4.11.
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Fig. 4.11 - Diagrama de niveis usado no modelo teérico para simular os resultados
experimentais. Wy, € a taxa de bombeio de estado fundamental para o estado excitado; T; é 0

tempo de relaxagdo do primeiro estado excitado singleto para o estado fundamental e T é o
tempo de relaxagdo do primeiro estado excitado para o primeiro estado excitado tripleto.

A banda Q, a qual nos referimos no Capitulo 2, corresponde a transigdo
|0) —[1), e é excitada pelo comprimento de onda que utilizamos nesta medida (A = 532
nm). As moléculas excitadas para o nivel |1) podem tanto decair radiativamente para o
estado fundamental |O> , com tempo de decaimento Ty, quanto sofrerem um cruzamento
entre sistemas com tempo de cruzamento Ti.. Neste modelo consideramos o tempo de
vida dos estado singleto !2) e tripleto l4> como sendo muito menores que o da duragio

do pulso, de modo que estes estados ndo sdo populados. Consideramos, também, que o

tempo de vida do estado tripleto [3) ¢ infinito (da ordem de microssegundos) em

comparagdo com o tempo de separacdo entre os pulsos (13 ns). Baseado neste modelo

escrevemos as seguintes equagdes de taxa para as populagdes das moléculas nos estados:

dn, n
=-n,W, +— 4.24
dt 0" 01 o ( )
e, ~ M (4.25)
dt Tl() Tisc
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o (4.26)

. ) o i .
onde a taxa de bombeio pode ser escrita como W, = h—"‘[ , sendo / = /(1) a intensidade
1%

do pulso, & ¢ a constante de Planck e v é a freqiéncia da radiagdo, oy € a segdo de
choque do estado fundamental e 7, € a fragdo de moléculas no estado |z> Asumimos que
n, +n, +n, =1. Resolvendo numericamente este sistema de equag¢des, obtemos a fragido

de moléculas em cada nivel e, com isso, determinamos a evolugdo temporal da absorgio

ndo linear durante cada pulso através de [10]:

alt)=N (noa01 +no) +n3a§4) (4.27)

onde N € a concentragdo molecular da solugdo,o, é a secdo de choque da transigdo

|i)—>|f). Os sobrescritos § e 7 referem-se a estados singletos e tripletos,
respectivamente. O valor de o, foi determinado através da medida de absorgdo linear,

como descrito no Capitulo 2. Foram feitos os ajustes dos pardmetros de tal forma que a
curva de transmitancia obtida do modelo teorico entrasse em concordincia com os dados
experimentais. O ajuste corresponde a curva continua mostrada na Fig. 4.11. Na Tabela
4.1 estdo os valores dos pardmetros encontrados para a TPyP dentro de um erro estimado

de 10 %. No capitulo 5 discutiremos sobre estes resultados.

Tabela 4.1 - Valores dos parametros espectroscopicos obtidos através das medidas de
absorbancia e dos ajustes das medidas de absorcdo ndo linear utilizando VZTP.

Cor (xlO"”cmz) ol (xlo‘”cmz) o1, (xlO’”cmZ) 7, (ns) z,..(ns)

1,7 6,5 2,1 95 30

>
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Apesar de ndo termos feito medida para o indice de refra¢@o ndo linear, sabemos,

da tabela, que ele dever ser menor que zero porque a transmissdo normalizada diminui

com a intensidade do feixe incidente devido a razodes ja discutidas na se¢do 4.4. Esses

dados, juntamente com os obtidos através da medida de fluorescéncia e do HRS nos

dar3o bastante informagdes sobre as propriedades opticas da TPyP. O capitulo seguinte

recapitula os resultados obtidos neste trabalho.
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Capitulo 5

Conclusdes e perpectivas

Neste trabalho fizemos um estudo das propriedades  oOpticas da
tetrapiridilporfirina (TPyP). Através da medida de absorbancia medimos a secdo de
choque do estado fundamental, 6,,, € com a medida da fluorescéncia obtivemos o tempo
de relaxagdo para a excitagdo em 532 nm. Com HRS determinamos o valor da primeira
hiperpolarizabilidade S para A=1064 nm usando-se cloroformio como solvente.
Utilizando a técnica da varredura Z com trem de pulsos (VZTP) [1] encontramos os
valores dos parametros do modelo de cinco niveis apresentados no capitulo 4, sejam

eles: o tempo de vida do primeiro estado excitado, Ti0, 0 tempo de cruzamento entre

sistemas, Ti.; a se¢do de choque estado excitado singleto, &, € a secdo de choque do
estado excitado tripleto, o,,. Na tabela 4.1 constam os valores dos pardmetros

espectroscopicos obtidos através da VZTP e no Capitulo 3 determinamos o valor de Ji3

A discordancia entre o tempo de relaxagdo medido pelo espectro de fluorescéncia
e o determinado pelo modelo de cinco niveis esta dentro do erro experimental. Devemos
salientar que a determinagdo deste tempo pelo modelo de cinco niveis envolveu ajustes
dos pardmetros de tal forma a reproduzir os dados experimentais. No entanto nio
podemos assegurar que este seja o Gnico conjunto de parimetros que satisfacam esta

condi¢do. Retomemos a Fig. 4.10 de absor¢do ndo linear obtido através da VZTP e
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Justifiquemos, fenomenologicamente, o comportamento da transmitincia normalizada ao
longo do trem de pulsos a luz do modelo de cinco niveis que usamos. Notamos que a
transmiténcia decresce no inicio. Isso é devido ao fato de que a segdo de choque do
estado excitado singleto ¢ maior do que a segdo de choque do estado fundamental. Além

disso o tempo de vida do estado excitado singleto, z,,(ns), é da mesma ordem que o da

separagao temporal entre os pulsos. Entdo quando o primeiro pulso chega, o primeiro
estado excitado passa a ser populado, assim, o segundo pulso encontra moléculas no
primeiro estado excitado cuja se¢do de choque ¢ maior que a do estado fundamental.
Logo podemos entender, devido a este efeito acumulativo, o decréscimo da
transmiténcia a medida que os pulsos incidem sobre a amostra, contudo, ainda resta-nos
justificar o porqué do aumento de transmiténcia a partir do pulso —7 (aproximadamente).
Podemos explicar isso, se considerarmos que o tempo de cruzamento entre sistemas,

7, (ns) é de 30 ns, ou seja, bem maior que a distdncia temporal entre os pulsos. Assim,

logo de inicio, o estado tripleto ]3) esta despopulado e a partir do oitavo, nono pulso

(aproximadamente) comega a ter populagio suficiente para ser predominante na

absorgdo. Sendo a se¢do de choque deste estado, o1, , maior que a se¢do de choque do
estado fundamental o, porém menor que a do estado excitado o,,, a transmissdo

normalizada ser4 menor que 1, porém maior do que a que se teria se nio houvesse essa
transi¢do para o estado excitado tripleto. Portanto, esse modelo de cinco niveis fornece
uma boa descrigdo do efeito de absorgdo saturada reversa para a porfirina TPyP.

O valor determinado da primeira hiperpolarizabilidade 8 da TPyP dissolvida em
cloroformio através da técnica HRS com comprimento de onda da luz incidente igual a
1064 nm € duas ordens de grandeza maior que a do PNA dissolvido em metanol. Como
a TPyP absorve em 532 nm ¢ o sinal de HRS é desse mesmo comprimento de onda, o
sinal de HRS medido ficaria subestimado se ndo tivéssemos considerado isso nos
célculos.

Atingimos o objetivo deste trabalho. Sugerimos que estudo semelhante ao que
fizemos para a TPyP seja estendido as outras porfirinas para podermos determinar a

influéncia de fons metalico centrais e de grupos peniféricos, ligados tanto aos
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mesocarbonos quanto aos carbonos dos grupos pirrdlicos sobre esses parametros
espectroscopicos. Julgamos a caracterizagdo optica das outras porfirinas ser de grande
relevincia dado tanto para suas aplicagdes em tecnologia, como em limitagdo optica [2],

como pelo seu uso em medicina, no caso da terapia fotodindmica (PDT) [3].
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